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An H2 electrode which not only has good hydrogen storage capacity but also high perfornnance with 
varying polarisation due to rapid gas exchange with the electrolyte, is made of Raney nickel and H2 
absorbing alloy which, as powder, is subjected to a thorough mixing process together with PTFE as 
binder and is compacted to form an electrode structure by rolling into a metal gauze made of. for 
example, nickel or copper. Such an electrode can replace the conventional negative electrodes in 
alkaline storage batteries or fuel cells, but can also take over the role of a catalyst in chemical 
reactions, for example in a hydrogenation or in nitrate reduction with H2. 
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@ Elektrode mit Speichervermdgen fur Wasserstoff zur Durchfuhrung von elektrochemischen und chemischen 
Reaktionen 

Eine H2-Elektrode, die neben gutem Speichervermdgen 
fur Wasserstoff auch noch durch schnellen Gasaustausch 
mit dem Elektrotyten bei wechselnder Polarisation hohe Lei- 
stungsfahigkeit besitzt, 1st aus Raney-Nfckel und einer H^- 
Speicherlegierung gebildet, die als Pulver zusammen mit 
PTFE als Bindemittel einem intensiven MischprozeS unter- 
worfen und durch Einwalzen in ein Metallnetz, z. B. aus Nik- 
kei Oder Kupfer, zu einer Elektrodenstruktur verdichtet war- 
den. Eine seiche Elektrode kann in alkalischen Akkumulato- 
ren oder Brennstoffzellen die herkdmmlichen negativen 
Elektroden ersetzen, aber ebenso bei chemischen Reaktio- 
nen, z. B. bei einer Hydrierung oder der Nitratreduktion mit 
i-l2, die Rolle eines Katalysators Qbernehmen. 
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Patentanspriiche 

1. Elektrode mit Speichervenndgen fur Wasserstoff 
zur Durchfiihruiig von elektrochemischen und che- 
mischen Reaktionen, dadurch gek nnzeichnety 
daB sie aus einer Mischung aus Raney-Nickel-Pul- 
ver und dem Pulver mindestens einer H2-Speidier- 
legierung besteht, deren K6mer mit fibriUieitem 
PTFE iiberzogen sind, wobei die Raney-Nickel- 
und Legierungskoraer durch Wal2en oder Pressen 
derartig verdichtet sind, daB sie einen zusammen- 
hangenden, elektronisch leitenden Korper bilden 
und durch das in den Zwickeln befindliche PTFE- 
Fibrillen-Netzwerk zusammengehalten werden. 

2. Elektrode nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die mit PTFE-gebundene Mischmasse 
aus Raney-Nickel und Speicherlegienmgspulver in 
den Maschen eines Streckmetalls oder eines Me- 
tallnetzes, vorzugsweise aus hHckel oder Kupfer, 
festgelegt ist 

3. Elektrode nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie in den oberflachennahen 
Bereichen einen hoheren Raney-Nickel-Pulveran- 
teil als in den oberflachenf emen Bereichen enthalt 

4. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode nach 
den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB pulverformiges Raney-Nickel mit dem Pulver 
einer H2-Speicherlegierung xmd PTFE-Pulver un- 
ter der gleichzeitigen Einwirkung schnell rotieren- 
der Messer gemischt wird und die Mischung durch 
Pressen imd Walzen unter hohem Druck zu einer 
zusammenhangenden Elektrodenstruktur, gegebe- 
nenfalls in den Maschen eines Streckmetalls oder 
Metallnetzes, verdichtet wird. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Elektrode mit Speicher- 
vermogen fiir Wasserstoff zur Durchftihrung von elek- 
trochemischen und chemischen Reaktionen sowie ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Aus der DE-OS 33 42 969 ist eine porose Gaselektro- 
de zur kathodischen H2-Abscheidung und anodischen 
H2-Aufl6sung bekannt, die aus Raney-Nickel mit ca 
5—10% PTFE als Binder besteht Zu ihrer Herstellung 
wird Raney-Nickel-Pulver in konservierter Form mit 
PTFE-Pulver in einem Schaufelmischer gemischt und 
die Mischung der gleichzeitigen Einwirkung eines 
Schneidkopfes mit schnell rotierenden scharfen Mes- 
sern ausgesetzt. Die fertige Mischung wird darauf in 
einer Pulverwalze zu einer Folic ausgewalzt und die 
Folic schlieBlich zusammen mit einem Nickebietz oder 
einem Streckmetall derart zusammengewalzt, daB es die 
Maschen des Netzes erfalit und mit dem Netz zusam- 
men em elektronisch leitendes Gerust bildet 

Bringt man diese Elektrode als Trennwand zwischen 
KOH als Elektrolyt und HsGas in einer elektrochemi- 
schen Zelle an und unterwirft sie abwechselnd einer 
anodischen und einer kathodischen Polarisation, so fin- 
det man ein sehr giinsliges . kinetisches Ver halten, das 
sich zum einen in eittem liriearen Polarisationsspan- 
nung/Stromdichte-Verhaltnis auBert, zum anderen aber 
auch durch einen hohen Gasumsatz, insbesondere 
H2-Verzehr bei anodischer Polung, ausgepragt ist. 

Es sind andererseits sogenannte kunststoffgebundene 
H2-Speicherelektroden bekannt, die beispielsweise ge- 
maB DE-OS 27 27 200 aus dem Pulver einer H2-Spei- 
cherlegierung, etwi des Sy^tehis Nickel-Titan oder Nik- 
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kel-Lanthan, und PTFE als Binder in einem KnetprozeB 
hergestellt werden. Indem somit die Komer der 
HrSpeicherlegierung an die Stelle des Raney-Nickels 
treten, besteht hinsichtlich des Aufbaus Ahnlichkeit mit 
5 demTypdervorbeschriebenenGaselektrode. 

unterwirft man eine solche H2-Speicherelektrode je- 
doch dem gleichen Funktionstest wie oben, zeigen sich 
Im kinetischen Verhalten deutliche Unterschiede. Zwar 
laBt sich die H2-Speicherlegierung noch wirksamer zur 
10 elektrochemischen Ladungsspeicherung benutzen, als 
dies schon rait der Raney-Nickel-Legierung mdglich ist, 
indem man H2 kathodisch entwickelt und in das Titan- 
Nickel-Gitter embaut und bei Bedarf durch Stromum- 
kehr wieder entnimmL Mit dieser verbesserten spezifi- 
15 schen Speicherkapazitat geht aber eine verschlechterte 
Leistungsfahigkeit, dh. ein schleppender Gasumsatz, 
einher. Dieser Befund konnte damit erklart werden, daB 
sich durch den Einsatz der unporosen Speicherlegie- 
rungs-Korner zwar der H2-Austausch zwischen Gas 
20 und Legierung verbessert hat, jedoch der Elektrolyt we- 
gen des unporosen und hydrophoben Charakters nur 
noch wenig in die Elektrodenstruktur eindringen kann. 
Daran iiegt es, daB der elektrochemische Austausch 
zwischen Elektrolytlosung und Legierungsphase nicht 
25 mehr einwandfrei f unktioniert 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine 
/f2-Elektrode verfugbar zu machen, die sowohl eine gu- 
te Speicherkapazitat fiir den Wasserstoff besitzt als 
auch befahigt ist, Wasserstoffgas kathodisch rasch zu 
30 entwickein und anodisch rasch aufzulosen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB mit den im kenn- 
zeichnenden Teil des Anspruchs 1 angegebenen Mittein 
gelost. 

Danach laBt sich der erwahnte Mangel beseitigen, 
35 indem man die Elektrode aus einer Pulvermischung, be- 
stehend aus pulverfdrmiger H2-Speicherlegierung und 
Raney-Nickel-Pulver, herstellt Der Mischvorgang 
selbst entspricht dabei der eingangs beschriebenen, aus 
der DE-OS 33 42 969 an sich bekannten Verfahrenswei- 
40 se, modiHziert aber dadurch, daB das Mischgut neben 
dem PTFE-Pulver jetzt aus Raney-Nickel und einer 
Hz-Speicherlegierung, beispielsweise zu etwa gleichen 
Teilen, besteht AnsteUe von nur einer H2-Speicherlegie- 
rung kdnnen auch mehrere verschiedene intermetalli- 
45 sche Verbindungen mit reversibler Spdcherfahigkeit 
fiir Wasserstoff, die zahlreich bekannt sind, eingesetzt 
werden. 

FQr den MischprozeB unter dem gleichzeitigen Ein- 
fluB einer schnellaufenden Messer-Muhle ist von Be- 
50 deutung, daB die Pulverkdrner des Mischgutes sich mit 
dem PTFE, das sogar teilweise verdampft, fibrillenartig 
uberziehen, weshalb dieser Vorgang auch als **reactive 
mixing** bezeichnet wird 

Durch anschlieBendes Pressen und Walzen unter ho- 
55 hem Druck wird die Mischung dann, gegebenenfalls in 
den Maschen eines Streckmetalls oder Metallnetzes, fiir 
die sich vorzugsweise Nickel und Kupfer eignen, zu ei- 
ner zusammenhangenden Elektrodenstruktur verdich- 
tet Diese erweist sich fur das elektrische Verhalten als 
60 besonders giinstig. 

Stellt man namlich mit der erfindungsgemaBen Elek- 
trode wiederum eine Trennwand zwischen Elektrolyt 
und einem H2-Gasraum in einer elektrochemischen Zel- 
le her, so bilden sich innerhalb des Elektrodenkorpers 
65 zwei sich durchdringende Porensysteme aus, von denen 
das eine den Elektrolyt enthalt und aus den Packungs- 
lucken zwischen den Raney-Nickel-Kdmern und den 
Komern der H2-Speicherlegierung besteht Das zweite 
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Porensystem wird aus den zusammenhangenden Zwik- 
kelrdumen der Raney-Nickel-Kdrner gebildet und 
durch die hydrophobierende Wirkung der aber die Ra- 
ney-Nickel-Kdrner beim reactive mbcing gezogenen 
PTFE-Faden v m Elektrolyten nicht aberflutet; daher 
enthait dieses Porensystem das Reaktionsgas H2. Die 
hydrophilen Raney-Nickel-Kdrner mit ihrem 
schwammartigen Porensystem dagegen saugen sich im 
Kontakt mit dem Elektrolyten mit diesem voll und stel- 
len die elektrolytische Verbindung zu den benachbarten 
Legierungskornem her. Sie vermittein auf diese Weise 
das Wasserangebot zur kathodischen H2-Entwicklung 
in die Legieriing hinein wie auch umgekehrt das OH— 
-lonenangebot bei der elektrochemischen Oxidation des 
gespeicherten H2 der Legierung zu Wasser. Dabei ver- 
mittein sie gleichzeitig den elektronischen Kontakt, tra- 
gen mit ihrer eigenen Speicherfahigkeit zum Speicher- 
ergebnis bei und begiinstigen infolge ihrer groBen kata- 
lytischen Aktivitat die H2-Beladung und -Entladung der 
Speicherlegierung. 

Das Mischungsverhaltnis des Raney-Nickels zur 
Speicherlegierung kann in weiten Grenzen variiert war- 
den. Selbst Anteile von nur 10% der Raney-Nickel- 
Komponente erhOhen die LeistungsfShigkeit der erfin- 
dungsgemafien Speicherelektrode. 

Besonders giinstig ist es, wenn die Elektrode in den 
oberflachennahen Bereichen einen hoheren Raney-Nik- 
kel-Pulveranteil als in den oberflachenfernen Bereichen 
enthait. da dann das Raney-Nickel die elektrochemische 
Umsetzung des H2 Qbemimmt, wahrend die Speiche- 
rung von den Legieningskdmern in der Nachbarschaft 
aus der Gasphase heraus erfolgt 

Diese MaBnahme kommt aufierdem dem Ziel einer 
guten Elektrolytversorgtmg der tieferliegenden Korn- 
bereiche der Speicherlegierung entgegen. bei welcher 35 
die KomgroBenverteilung der verwendeten Pulver von 
grofiem EinfiuB ist Aber selbst bei 1 mm dicken Elek- 
troden, die aus volumengleichen Pulvermengen herge- 
stellt sind, hat man noch eine ausreichende Versorgung. 

An der Reaktion der Ha-Elektrode ist nur das Wasser 
des Elektrolyten beteiligt. Konzentrationsunterschiede, 
die im alkalischen Elektrolyten der Raney-Nickel-Kor- 
ner aufgrund der Reaktion auftreten konnen, warden 
durch Wasseraustausch fiber die Gasphase mit dem Zel- 
lelektrolyten ausgegiichen. Die hydrophoben Elektro- 
denbereiche tragen daher nicht nur zur H2- Versorgung 
urid -Entsorgung der elektrochemischen Bereiche bei, 
sondern auch zur Regulierung des Wasserhaushalts 
fiber die Gasphase. 

In besonders vorteilhafter Weise wirkt sich in der 
erfindungsgemaBen Elektrode das herstellungsbedingte 
PTFE-Gespinst, das die Raney-Nickel- und die Spei- 
cherlegierungskorner netzartig umschlieBt, dadurch 
aus, daB es einen allseitigen Kontaktdruck auf die K6r- 
ner ausflbt und sie vor einem Zerfall bewahrt Denn die 
mit der elektrochemischen H2-Beladung und -Entladung 
einhergehenden Ausdehnungs- und Kontraktionsvor- 
gange konnen das Volumen der Korner um bis zu 30% 
verandem, was sich in einer Komzerfallsneigung der 
H2-Speicherlegierungen auBert Die bisher gebr^uchli- 
che MaBnahme, um die mechanischen und elektrischen 
Eigenschaften von H2-Speicherelektroden zu verbes- 
sern, bestand in einer wesentlich umstandlicheren Tem- 
peraturbehandlung des gepreBten Metallpulvers in re- 
duzierender oder inerter Atmosphere. Damit verfolgte es 
man das ZieJ, die Kontaktzonen, die man beim Pressen 
von Metallpulvem zwischen diesen und den Ableiter- 
materialien erhtlt, zu erweitem. 



Einsatzgebiet der erfindungsgemaBen Elektrode ist 
besonders die Batterietechnik. So kann die HrSpeicher- 
elektrode in an sich bekannter Weise als negative Elek- 
*trod& die Cadmium-Elektrode in Nickel-Cadmium-Zel- 
len ersetzen. Zusammen mit einer positiven Nickelhy- 
droxid-Elektrode bildet sie im aikaUschen Elektrolyten 
einen alkalischen Akkumulator, der in gasdichter Aus- 
f Ohrung mit einer in Lade- und Entladerichtung begren- 
zenden positiven Elektrode sowohl fiberlade- als auch 
Qberentladesicher ist 

Ein weiteres Anwendungsgebiet der erfindungsgema- 
Ben Elektrode ist die Brennstoffzellentechnilc Zusam- 
men mit einer Sauerstoff- oder Luftelektrode bildet sie 
eine bei H2-Zufuhr kontinuierlich arbeitende Brenn- 
stoffzelle, die durch ihre eigene Speicherwirkung beson- 
ders gegen Lastspitzen unempfindlich ist 

Die Elektrode kann jedoch auch in Ni/H2-Zellen ein- 
gesetzt werden, die gepaart mit einer positiven Elektro- 
de des Nickelhydroxidtyps zusatzlich die Speicherwir- 
kung des Druckgases ausnutzen und bei Systemdrucken 
bis 80 bar betrieben werden. 

SchlieBlich kann die Elektrode als Katalysatorstruk- 
tur in Reaktoren zur Durchfflhrung von Hydrierungs- 
oder auch Dehydrierungsreaktionen benutzt werden, 
Z.B. zur katalytischen Nitratreduktion mit H2, wie sie 
von Raney-Nickel her bekannt ist, jedoch auch zur Hy- 
drierung in einer Anordnung, bei der das Hydriergut mit 
der mit H2-versorgten Elektrode unter Aufrechterhal- 
tung einer ausreichenden Relativgeschwindigkeit in 
Kontakt gebracht wu'd. 
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